This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

i 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




TDVHTT WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

iT ii Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VER6FFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DTE 
INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patcntklassifikation 7 : 
A01N 37/44, 37/12, C08J 7/04 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/69264 



(43) Internationales 

Vcrtiftentlichungsdatum: 



23. November 2000 (23.1 1.00) 



(21) Internationales Aktcnzcichen: PCT/EPO0/O2798 

(22) Internationales Anmcldedatum: 30. Marz 2000 (30.03.00) 



(30) Prioritatsdaten: 
199 21 894.3 



12. Mai 1999 (12.05.99) 



DE 



(71) Anmelder (furalle Bestimmungsstaaten ausser US)x CR TiA VIS 

GESELLSCHAFT FUR TECHNOLOGY UND INNOVA- 
TION MBH [DE/DE]; Paul-Baumann-Strasse 1, D-45772 
Marl (DE). 

(72) Erfinden und 

(75) Erfindcr/Anmeldcr (nur fur US): OTTERSBACH, Peter 
[DE/DE]; Zum Beuel 14, D-51570 Windeck (DE). OLES, 
Markus [DE/DE]; Im MUhlenwinkel, D-45525 Hattingen 
(DE). 

(74) Gemeinsamer Vcrtrctcr: CREAVIS GESELLSCHAFT FOR 
TECHNOLOGIE UND INNOVATION MBH; Patente - 
Marken, Bau 1042 - PB 15, D-45764 Marl (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AU. BR, CA, CN, IL, JP, KR, NO, NZ, 
PL, RU, US, europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, 
DK, ES, FI, FR. GB, GR, IE. IT, LU, MC. NL, PT, SE). 



Veroflentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MICROBICIDAL SURFACES BY IMMOBILIZING INHERENTLY MICROB ICID ALLY 
ACTIVE MACROMOLUCULUS 



(54) Bezcichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG MIKROBiZIDER OBERFLACI IEN DURCH IMMOBIL1SICRUNG 
1NHARENT MIKROBIZ1D W1RKSAMER MAKROMOLEKULE 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for providing polymer substrates with an antimicrobial coating by immobilizing antimicrobial 
polymers on their surface. The antimicrobial polymers can contain nitrogen groups, especially quaternary nitrogen groups or poly-ter. 
butylaminoethylmethacrylate. The polymer substrates that are coated according to the invention are suitable for use in the area of hygiene. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betriffc ein Verfahren zur antimikrobiellen Beschichtung von Polymersubstraten durch Immobilisierung von antimikro- 
biellen Polymeren auf deren Oberflaehe. Ore antimikrobiellen Polymere kdnnen St'tckstoffgrvppen, insbesondere quartiire Stickstoffgruppen 
oder Poly-tert. butylaminoethylmethacrylat enthalten. ErfindungsgemaB beschichtete Polymersubstrate finden insbesondere im Hygien- 
ebereich Anwendung. 
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Verfahren zur Herstellung mikrobizider Oberflachen durch Immobilisierung inherent 
mikrobizid wirksamer MakromoJekiile 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifizierung der Oberflache von Polymersubstraten 
5 durch Immobilisierung von inharent mikrobizid wirksamen Makromolekulen, insbesondere zum 
Zweck der mikrobiziden Ausstattung von Oberflachen. 

Die Modifizierung von Kunststoffoberflachen, speziell von technisch genutzen Produkten, ist 
von groBem wiitschaftlichen Interesse, da hierdurch vollkommen neue 

10 VerwendungsmogJichkeiten fiir bereits im Markt etablierte StandardkunststofFe gefunden 
werden konnen. Durch die dadurch bedingten Veranderungen der Oberflache kommt man auf 
eine effiziente und bkonomische Art zu Produkten mit auf den speziellen Einsatzzweck hin 
optimierten Grenzflacheneigenschaften. Diese veranderten Eigenschaften konnen unter 
anderem zu hydrophilierten, schmutzabweisenden, bedruckbaren, losemittelbestandigeren und 

15 flanuiihemmenden Oberflachen fuhren 

Einen Uberblick uber die vielfaltigen Mdglichkeiten zur Eigenschaftsveranderung synthetischer 
Polymere durch photoinduzierte Pfropfungen Iiefert Jr. J C. Arthur in Dev. Polymer 
Photochem. 2( 1981)39. 

20 Daneben besteht haufig die Notwendigkeit, Oberflachen dahingehend zu aktivieren, daB sie im 
AnschluB chemische Gruppen enthalten, die als Reaktionszentren fur weitere 
Kopplungsreaktionen zur Verfiigung stehen. Beispielsweise ist die Ozonisierung einer 
Polymeroberflache zurBildung oxidierter Reaktionszentren, wie sie z. B. in US 4311573, US 
4589964 oder EP 037851 1 beschrieben werden, ein derartiges Verfahren 

25 Ein weiteres Verfahren, wie z.B. in EP 0574352 beschrieben, beruht auf einer 
Plasmavorbehandlung von Oberflachen und Zugabe von Sauerstoff zur Generierung von 
Hydroperoxidgruppen, die ihrerseits als Reaktionszentren fur nachgeschaltete Prozesse 
fiingieren konnen. Dariiber hinaus ist in US 4731156 ein Plasmavorbehandlungsverfahren 
beschrieben, das die unmittelbare Aminoftinktionalisierung von Oberflachen gestattet. 

30 

Alle genannten Verfahren besitzen den Nachteil, daB die Modifizierung der Oberflache erst 
durch nachgeschaltete ProzeBschritte ermoglicht wird Aus okonomischen Ubeiegungen heraus 
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ware eine direkte, aber nichtsdestotrotz dauerhafte Oberflachenmodifizierung in nur einem 
ProzeBschritt wiinschenswert. 

Die antimikrobielle Ausstattung von Oberfiachen aller Art gewinnt, vor allem unter 
5 Beruoksicbtigung der in dieser Hinsicht wachsenden Verbrauchernachfrage, rapide an 
Bedeutung Eine Moglichkeit zur Herstellung entsprechender Oberfiachen bietet sich auf 
Grundlage von inharent mikrobiziden Polymeren, die auf Polymeroberflachen gepfropft 
werden, und somit iiber einen langeren Zeitraum eine nachhaltige Wirksamkeit versprechen. 
Entsprechende Polymersysteme werden z.B. in den europaischen Patentanmeldungen 0 862 
10 858 und 0 862 859 naher beschrieben. Einem weiteren Einsatz entsprechender Systeme steht 
bis heute vor allem die Problematik einer technisch einfachen und nichtsdestotrotz dauerhaften 
Anbindung an zu modifizierende Oberfiachen im Wege. 

Eine andere Vorgehensweise gegen oberflachige Bakterienausbreitungen stellt die Einarbeitung 
15 antimikrobiell wirkender Substanzen in eine Matrix dar 

Tert.-Butylaminoethylmethacrylat ist ein handelsiibliches Monomer der Methacrylatchemie und 
wird insbesondere als hydrophiler Bestandteil in Copolymerisationen eingesetzt. So wird in EP- 
PS 0 290 676 der Einsatz verschiedener Polyacrylate und Polymethacrylate als Matrix fur die 
20 Immobitisierung von bakteriziden quaternaren Ammoniumverbindungen beschrieben. 

Die US-PS 3 592 805 offenbart die Herstellung systemischer Fungizide, wobei perhalogenierte 
Acetonderivate mit Methacrylatestern, wie z. B. tert.-Butylaminoethylmethacrylat, umgesetzt 
werden. 

In US-PS 4 515 910 wird der Einsatz von Polymeren aus Fluorwasserstoffsaizen von 
Aminomethacrylaten in der Dentalmedizin beschrieben. Der in den Polymeren gebundene 
Fluorwasserstoff tritt langsam aus der Polymermatrix aus und soil Wirkungen gegen Karies 
besitzen 

Aus einem anderen technischen Bereich offenbart US-PS 4 532 269 ein Terpolymer aus 
Butylmethacrylat, Tributylzinnmethacrylat und tert.-Butylaminoethylmethacrylat. Dieses 
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Polymer wird als antimikrobieller Schiffsanstrich verwendet, wobei das hydrophile tert- 
Butylaminoethylmethacrylat die langsame Erosion des Polymers fbrdert und so das 
hochtoxische Tributylzinnmethacrylat als antimikrobiellen Wirkstoff freisetzt. 

5 In diesen Anwendungen ist das mit Aminomethacrylaten hergestellte Copolymere nur Matrix 
oder Tragersubstanz fur zugesetzte mikrobizide Wirkstoffe, die aus dem TragerstofF 
diffundieren oder migrieren kbnnen. Polymere dieser Art verlieren mehr oder weniger schnell 
ihre Wirkung, wenn an der Oberflache die notwendige "minimale inhibitorische Konzentration" 
(MIK) nicht mehr erreicht wird 

10 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Polymeroberflachen durch 
kovalente Anbindung mikrobizideT oder antimikrobieller Polymere in nur einem Prozefischritt 
zu modifizieren. Es wurde gefunden, daB sich eine derartige Modifizierang durch 
lmmobilisierung von antimikrobiellen Polymeren auf Polymersubstraten in einfacher Weise 
15 durchfuhren laBt. 

Kurzbeschreibung der Erfindung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur antimikrobiellen 
20 Beschichtung von Polymersubstraten, wobei ein antimikrobielies Polymer auf einem 
Polymersubstrat immobilisiert wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ausgeiibt werden, indem zunachst das antimikrobielle 
bzw. mikrobizide Polymer auf einem Polymersubstrat physisorbiert und anschlieflend 
25 immobilisiert wird. Die Begriffe "antimikrobieir und "mikrobizid" sind hier als Synonym zu 
verstehen. 

Zur Aufbringung eignen sich die bekannten Verfahren, wie z.B. Tauchen, Spritzen, Rakeln 
oder Spin-Coating. Das erfindungemaBe Verfahren macht es mbglich, bekannte und bewahrte 
30 Materialien und Herstellverfahren weiterzuverwenden. Dies ist insbesondere dann interessant, 
wenn die mechanischen Eigenschaften der WerkstofFe bzw. der antimikrobiell auszurustenden 
Oberflachen von hoher Bedeutung sind 
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Vorteile der Erfindung 

Das erfindungsgernaBe Verfahren weist eine benierkenswerte Kombination von Vorteilen auf 
So erzielt man mit inharent mikrobiziden Polymeren auf chemisch sehr verschiedenartigen 
Substraten dichte und gleichmaBige Beschichtungen von hervorragender Bestandigkeit 
5 gegenuber Umgebungseinfliissen einschlieBlich von Losemitteln und Abriebkraften sowie hoher 
antimikrobieUer Wirksamkeit. Die zu modifizierenden Kunststoffoberflachen mussen keine 
bestimmte Topographie aufweisen; Objekte mit einer dreidimensionalen Struktur eignen sich 
ebensogut wie glatte Flachen. Dies ist insbesondere bei der nacbtraglichen Modifizierung von 
vorgefertigten Gegenstanden von Vorteil. Wird zur Immobilisierung des antimikrobiellen 
10 Polymers ein Plasmaverfahren eingesetzt, so ist die Zahl gleichzeitiger zu modifizierender 
Gegenstande nur durch die GroBe der verwendeten Plasmakammer festgelegt, da das Plasma in 
der Reaktionskammer homogen auf alle Oberflachen einwirkt. 

Polymere Substrate 

Zu den polymeren Substraten, deren Oberflachen erfmdungsgemaB modifiziert werden, zahlen 
Homo- und Copolymere, beispielsweise Polyolefine, wie Polyethylen (HDPE und LDPE), 
Polypropylen, Polyisobutylen, Polybutadien, Poiyisopren, naturliche Kautschuke und 
Polyethylen-co-propylen; halogenhaltige Polymere, wie Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polychloropren und Polytetrafluorethylen; Polymere und Copolymere aus vinylaromatischen 
Monomeren, wie Polystyrol, Polyvinyltoluol, Polystyrol-co-vinyltoluol, Polystyrol-co- 
acrylnitril, Polystyrol-co-butadien-co-acrylnitril; Polykondensate, beispielsweise Polyester, wie 
Polyethylenterephtalat und Polybutylenterephtalat, Polyamide, wie Polycaprolactam, 
Polylaurinlactam und das Polykondensat aus Hexamethylendiamin und Adipinsaure, 
Polyetherblockamide, z.B aus Laurinlactam und Polyethylenglykol mit durchschnittlich 8, 12, 
oder 16 Ethylenoxygruppem; weiterhin Polyurethane, Polyether, Polycarbonate, Polysulfone, 
Polyetherketone, Polyesteramide und -imide, Polyacrylnitrtil, Polyacrylate und -methacrylate, 
Silikone. Auch Blends aus zwei oder mehr Polymeren oder Copolymeren lassen sich nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren an der Oberflache modifizieren, ebenso wie Kombinationen aus 
verschiedenen Polymeren, die durch Verkleben, VerschweiBen oder Zusammenschelzen 
miteinander verbunden sind, einschlieBlich der Ubergangsstellen. 

Inharent mikrobizide Polymere 
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Fur das Verfahren eignen sich die verschiedenartigsten Polymere mit inharent mikrobiziden 
Eigenschaften. Dazu gehoren neben Polymerverbindungen mit Stickstoffgruppen, insbesondere 
quartaren Stickstoffgruppen, vor allem die in den europaischen Patentanmeldungen 0 862 858 
und 0 862 859 beanspruchten Polymere und Copolymere von tert- 
5 Butylaminoethylmethacrylat. 

Das antimikrobielle Polymer kann Stickstoffgruppen, insbesondere quartare Stickstoffgruppen, 
oder Poly-tert.-Butylaminoethylmethacrylat enthalten. Es ist weiterhin moglich, Copolymere 
aus Stickstoffgruppen, insbesondere quaternare Stickstoffgruppen enthaltenden Monomeren 

10 und/oder tert. -Butylaminoethylmethacrylat und mindestens einem weiteren Vinylmonomeren 
im erfindungsgemalJen Verfahren als antimikrobielles Polymer einzusetzen. AJs 
Vinylmonomere konnen Acrylate oder Methacrylate, z. B. Acrylsaure, tert.-Butylmethacrylat 
oder Methylmethacrylat, Styrol, Vinylchlorid, Vinylether, Acrylamide, Acrylnitrile, Olefine 
(Ethylen, Propylen, Butylen, Isobutylen), Allylverbindungen, Vinylketone, Vinylessigsaure, 

15 Vinylacetat oder Vinylester eingesetzt werden. Die Stickstoffgruppen der antimikrobiellen 
Polymere bzw. zu deren Hersteltung eingesetzte Monomere konnen primare, sekundare, 
tertiare oder quartare Amine bzw. Stickstoffgruppen sein. 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte antimikrobielle, stickstoffgruppenhaltige 
20 Polymer kann aus mindestens einfach aliphatisch ungesattigten Monomeren der allgemeinen 
Formel 



25 



R 1 N Ra 2 Rb 3 Rc 4 Xa 



30 



mit R 1 : H, verzweigter, unverzweigter oder cyclischer, gesattigter oder 

ungesattigter Kohlenwasserstoflfrest mit bis zu 50 C-Atomen f die 
durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, 
R 2 , R\ R 4 : H, verzweigter, unverzweigter, oder cyclischer, gesattigter oder 
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 25 C-Atomen, die 
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durch O-, N- oder S-Atome substituiert sein konnen, wobei R 2 , R 3 , 
R 4 gieich oder verschieden sind, 



X: 



f\ cr, Br; r, so 4 2 ; so 3 2 ; ch 3 so 3 \ ch 3 co 2 ; c 2 o 4 2 \ co 3 2 \ po 4 3 \ 
po 3 2 \ no 3 \ no 2 \ no; cn - , scn\ cno\ cicr, cio 2 \ cio 3 \ cicv 



5 



und 



a, b, c, d: 



jeweils 0 oder 1 



aufgebaut werden. 

Im Folgenden werden einige Monomere als Beispiele genannt, wobei durch entsprechende 
10 Wahl der Indices a, b, c und d primare, sekundare, tertiare oder quartare aminogruppenhaltige 
Monomere aufgebaut werden konnen. 

Beispiele fur primare Stickstoffgruppen enthaltende Monomere sind l-Amino-2-propen, N-6- 
Aminohexyl-2-propenamid, N-3-Aminopropylmethacrylamid-hydrochlorid, Methacrylsaure-2- 
15 aminoethylester-hydrochlorid und 3-AminopropyI-vinylether. 

Als Monomerbausteine mit sekundaren Stickstoffgruppen eignen sich, neben den in den 
europaischen Anmeldungen 0 862 858 und 0 862 859 beschriebenen 
sekundaraminofunktionalisierten Acryl- bzw. Methacrylsaureestern, alle aliphatisch 

20 ungesattigten Monomere, die zumindest eine sekundare Aminofunktion besitzen, wie z.B. 3- 
Phenylmethylamino-2-butensaureethylester, 3 -Ethylamino-2-butensaureethy lester, 3 - 
Methylamino-2-butensaureethylester, 3-Methylamino-l-phenyl-2-propen-l -on, 2-Methy]-N-4- 
methylamino- 1 -anthrachinoyl-acrylamid, N-9, 1 0-Dihydro-4-(4-methyIphenylamino)-9, 1 0- 
dioxo-l-anthrachinyl-2-methyl-propenamid, 2-Hydroxy-3-(3-triethoxysilylpropylamino)-2- 

25 propensaurepropylester, 1 •( 1 -Methylethylamino)-3-(2-(2-propenyl)-phenoxy)-2- 

propanolhydrochlorid, 3-Phenylamino-3-methyl-2-butensaure-ethylester, 1 -( 1 - 

Methylethylamino)-3-(2-(2-propeny]oxy)-phenoxy)-2-propanolhydrochlorid ? 2-Acrylamido-2- 
methoxyessigsauremethylester, 2-Acetamidoacrylsauremethylester, Acrylsaure-tert-butylamid, 
2-Hydroxy-N-2-propenyI-benzamid, N-Methy l-2-propenamid . 



Als tertiare Stickstoffgruppen enthaltende Monomere konnen z.B. Methacrylsaure-2- 
dtethylaminoethylester, Methacrylsaure-2-dimethylaminoethylester, Methacrylsaure-3- 



30 
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dimethylaminopropylamid, Aciylsaure-2-diethylaminoethylester, Acrylsaure-2- 

dimethylaminoethylester, AcryIsaure-3-dimethylaminopropylester, Acrylsaure-3- 

dimethylamino-2,2-dimethylpropylester eingesetzt werden. 

5 Beispiele fur quarternare StickstoflFgruppen enthaltende Monomere sind z.B. 2- 
Methacryloyloxyethyl-trimethylammoniumchlorid, 2-Methacryloyloxyethyl-trimethyl- 
ammoniumethosulfat, 3-MethacryloyIaminopropyUtrimethylammoniumchlorid, N,N,N- 
trimethyU3-(2-methyKl*oxo-2-propenylamino)-l-propanammoniumchlorid; N,N,N-triethyI-2- 
(1 -oxo-2-propenyIamino)- ethanammoniumchlorid, N,N,N-trimethyl-ethenammoniumbromid. 

10 

Die aus diesen Monomeren hergestellten erfindungsgemaB eingesetzten Polymeren sollten 
einerseits eine ausreichend hohe Molmasse mit einer ausreichend hohen Anzahl von 
Aminofiinktionen enthalten, andererseits bezuglich Loslichkeit und/oder Schmelzpunkt noch 
gut handhabbar sein. Polymere mit mehr als 35 Monomereinheiten oder einem Molgewicht 
15 uber 3000 g/mol sind in der Regel fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeignet. 

Vorbehandlung der Substratoberflachen 

Die Aufbringung bzw. Physisorption des antimikrobiellen Polymers auf das Polymersubstrat 
kann durch Auftragen einer Losung des Polymers erfolgen. Diese Ldsung besteht im 

20 allgemeinen aus 0,1 bis 80 Gew.-%, vorteilhaft 0,5 bis 50 Gew.-%, des inharent mikrobiziden 
bzw, antimikrobiellen Polymers in einem geigneten Losemittel. Die Wahl des Losemittels 
richtet sich u.a nach der Loslichkeit der Komponenten ineinander und der chemischen Natur 
des Substrates. Dabei ist es durchaus von Vorteil, wenn die Lbsung das Polymersubstrat 
moderat anquellen kann, urn eine noch intensivere Verbindung aus Polymersubstrat und 

25 inharent mikrobizidem Polymer zu erhalten Auch die Zugabe weiterer Komponenten, wie z B. 
Monomere oder Radikalstarter, kann im Einzelfall zu einer weiter verbesserten Anbindung 
fiihren 

Die optimalen Kombinationen von Substratpolymer, Lbsemittelsystem und inharent 
30 mikrobizidem Polymer lassen sich durch orientierende Versuche unschwer ermitteln. 
Beispielsweise ist Ethanol in Verbindung mit Poly-tert.-Butylaminoethylmethacrylat gut fur die 
Beschichtung von Polyurethansubstraten geeignet. 
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Falls es sich bei dem aufzubringenden inharent mikrobiziden Polymer urn einen unzersetzt 
schmelzbaren Thermoplasten handelt, kann die Aufbringung bzw Physisorption auf dem 
Polymersubstrat auch durch Auftragung einer Schmelze dieses Polymers erfolgen. 

5 Die Behandlung des Polymersubstrats mit dem im Losemittelsystem geldsten inharent 
mikrobiziden Polymer kann so erfolgen, daB die Oberflache des Polymersubstrats leicht quillt. 
Die Behandlungsdauer hangt von der jeweiligen Kombination von Polymersubstrat, inharent 
mikrobizidem Polymer und Losemittelsystem sowie von der Temperatur ab. Sie braucht nur 1 
bis 60 Sekunden zu betragen und betragt vorteilhaft 1 bis 30 Sekunden. Die optimalen 
10 Temperaturen und Behandlungszeiten lassen sich unschwer durch orientierende Versuche 
ermitteln; typische Vorgehensweisen sind in den Beispielen aufgezeigt. Vorzugsweise erfolgt 
die Behandlung des Polymersubstrats mit dem im Losemittelsystem geldsten inharent 
mikrobiziden Polymer bei einer Temperatur von -20° bis 200°C, besonders bevorzugt bei 
Temperaturen von 0° bis 80°C und insbesondere bei 10° bis 60°C 

15 

Losungen aus oder mit dem inharent mikrobiziden Polymer konnen durch libliche 
Beschichtungsverfahren, wie Aufspruhen, Bestreichen oder Tauchen, auf das Polymersubstrat 
aufgebracht werden. 

20 In vielen Fallen ist es zweckmaBig, vor der Immobilisierung an dem vorbehandelten Substrat 
anhaftendes Losemittel zu entfernen. Dies kann z.B. durch kurzzeitiges Trocknen 
(zweckmaflig einige Sekunden bis zu etwa zehn Minuten) in einem geeigneten Trockenschrank 
geschehen. 

25 

Immobilisierung 

Die auf die Physisorbtion des inharent mikrobiziden Polymers folgende Immobilisierung kann 
durch Plasmabehandlung (RF- oder Mikroweltenplasma), Mikrowellenbestrahlung, UV- 
Strahlung, y-Strahlung oder Coronabehandlung erfolgen In den Beispielen wird exemplarisch 
30 ein Plasmaverfahren beschrieben. Die Expositionszeiten betragen im allgemeinen 3 bis 300 
Sekunden. Die Expositionszeiten hangen u a. von Zusammensetzung der 
Beschichtungsmischung ab. Man arbeitet im Allgemeinen mit RF-Plasmen (RF = radio 
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frequency) mit ca. 600 bis 1200 Watt Leistung bzw. Mikrowellenplasmen init ca. 50 Watt 
Leistung. 

Optionale Nachbehandlung 

5 Nach der Plasmabehandlung kann man etwaige unerwiinschte Lbsemittelreste oder 
Restmonoraere durch Extraktion mit einem Losemittel, wie z.B. Wasser, entfernen. Weiterhin 
lassen sich eingefuhrte Gruppen in ublicher Weise ganz oder teilweise in Derivate uberfuhren. 
So kann man Carboxylgruppen zu Carboxylatgruppen neutralisieren, Carbonestergaippen zu 
Hydroxyl- oder Carbonsauregruppen sowie Carbonamid- oder Nitrilgruppen zu 
10 Carboxylgruppen verseifen. Weitere Derivatisierungen von erfindungsgemaB modifizierten 
Polymersubstraten konnen nach allgemeinen Verfahren (H. Beyer, Lehrbuch der organischen 
Chemie, S. Hirzel Verlag, Stuttgart, 1988, S. 260 ff) vorgenommen werden. 

15 Verwendung der modifizierten Polymersubstrate 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung von erfindungsgemaB 
modifizierten Polymersubstraten zur Herstellung von antimikrobiell wirksamen Erzeugnissen, 
insbesondere medizintechnische Arttkel, und die so hergestellten Erzeugnisse als solche. Die 
Erzeugnisse konnen erfindungsgemaB modifizierte Polymersubstrate enthalten oder aus diesen 

20 bestehen. Solche Erzeugnisse basieren vorzugsweise auf Polyamiden, Poiyurethanen, 
Polyetherblockamiden, Polyesteramiden oder -imiden, PVC, Polyolefinen, Silikonen, 
Polysiloxanen, Polymethacrylat oder Polyterephthalaten, die erfindungsgemaB modifizierte 
Oberflachen aufweisen, vorzugsweise mit quartaren Stickstoffgruppen oder, wie im Fall des 
PoIy-tert.-Butylaminoethylmethacrylates und seiner Copolymere, als mikrobizid wirksam 

25 bekannte Ainingruppen. 

Antimikrobiell wirksame Erzeugnisse dieser Art sind beispielsweise und insbesondere 
Maschinenteiie fur die Lebensmittelverarbeitung, Bauteile von Klimaanlagen, Bedachungen, 
Badezimmer- und Toilettenartikel, Kuchenartikel, Komponenten von Sanitareinrichtungen, 
30 Komponenten von Tierkafigen - und behausungen, Spielwaren, Komponenten in 
Wassersystemen, Lebensmittelverpackungen, Bedienelemente (Touch Panel) von Geraten oder 
Kontaktlinsen. 
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Die durch das erfindungsgemaBe Verfahren hergesteliten Beschichtungen konnen uberall 
verwendet werden, wo es auf mbglichst bakterienfreie d.h. mikrobizide Oberflachen oder 
Oberflachen mit Antihafteigenschaflen ankommt. Als Verwendungsbeispiele fur nach dem 
erfmdungsgemaBen Verfahren mikrobizid beschichtete Polymersubstrate bzw. Oberflachen 
5 seien insbesondere Beschichtungen in den folgenden Bereichen genannt: 



Marine: SchifFsrumpfe, Hafenanlagen, Bojen, Bohrplattformen, Ballastwassertanks 
Haus: Bedachungen, Keller, Wande, Fassaden, Gewachshauser, Sonnenschutz, 
Gartenzaune, Holzschutz 
10 - Sanitar: OfFentliche Toiletten, Badezimmer, Duschvorhange, Toilettenarttkel, 

Schwimmbad, Sauna, Fugen, Dichtmassen 

Lebensmittel: Maschinen, Kiiche, Kiichenartikel, Schwamrne, Spiel waren, 
Lebensmittelverpackungen, Milchverarbeitung, Trinkwassersysteme, Kosmetik 
Maschinenteile: Klirnaanlagen, Ionentauscher, Brauchwasser, Solaranlagen, 
15 Warmetauscher, Bioreaktoren, Membranen 

Medizintechnik: Kontaktlinsen, Windeln, Membranen, Implantate 
Gebrauchsgegenstande: Autositze, Kleidung (Striimpfe, Sportbekleidung), 
Krankenhauseinrichtungen, Turgriffe, Telefonhorer, OfFentliche Verkehrsmittel, 
Tierkafige, Registrierkassen, Teppichboden, Tapeten 

20 

AuBerdem sind Gegenstande der vorliegenden Erfindung die Verwendung der 
erfindungsgemaB an der Oberflache modifizierten Polymersubstrate zur Herstellung von 
Hygieneerzeugnissen und die Hygieneerzeugnisse als solche. Die obigen Ausfuhrungen uber 
bevorzugte Materialien gelt en entsprechend. Solche Hygieneerzeugnisse sind beispielsweise 
25 Zahnbursten, Toilettensitze, Kamme und Verpackungsmaterialien. Unter die Bezeichnung 
Hygieneartikel fallen auch andere Gegenstande, die mit vielen Menschen in Beruhrung 
kommen, wie Telefonhorer, Handlaufe von Treppen, Ttir- und Fenstergriffe sowie Haltegurte 
und -griflFe in offentlichen Verkehrsmitteln. 

30 Zur weiteren Beschreibung der vorliegenden Erfindung werden die folgenden Beispieie 
gegeben, die die Erfindung weiter erlautern, nicht aber ihren Umfang begrenzen sollen, wie er 
in den Patentanspriichen dargelegt ist. 
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Beispiel 1 : 

90 ml tert-Butylaminoethylmethacryiat (Fa. Aldrich) und 180 ml Ethanol werden in einen 
Dreihalskolben vorgelegt und unter Argonzustrom auf 65° C erhitzt. Danach werden 0,74 g 
Azobisisobutyronitril gelost in 20 ml Ethylmethylketon unter Riihren langsam zugetropft. Das 
5 Gemisch wird auf 70° C erhitzt und bei 48 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt Nach 
Ablauf dieser Zeit wird die Reaktionsmischung in I Liter Wasser eingenihrt, wobei das 
polymere Produkt ausfallt. Nach Abfiltrieren des Produktes wird der Filterriickstand mit 250 
ml Cyclohexan gespult, urn noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. lm AnschluB wird 
das Produkt fur 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet. 

10 

Beispiel 2: 

2 g Poly-tert.-Butylaminoethylmethacrylat aus Beispiel 1 werden in 8 ml Ethanol gelost. Diese 
Losung wird in ein verschlieBbares Reagenzglas gefullt. 

15 Ein Polyurethanschlauch (3 mm Durchmesser, 5 cm Lange) wird an beiden Enden mit einer 
Gasflamme zugeschmolzen. Die Auftragung des Polymers auf den Schlauch erfolgt durch 
Eintauchen des Schlauches in das mit der Losung gefullte Reagenzglas bei 22° C fur 20 
Sekunden Der vorbehandeite Schlauch wird mit seinen Enden so auf Befestigungsblocke aus 
Stahl gelegt, daB der Schlauch nur am Anfangs- und Endpunkt aufliegt. Der Schlauch wird fur 

20 2 Minuten im Trockenschrank bei 50° C getrocknet und anschlieBend in die Plasmakammer 
gegeben. Die Plasmakammer wird verschlossen und es wird ein Vakuum angelgt. Danach wird 
ein Argonstrom von 0,3 1/min eingestellt, die Plasmaleistung auf 600 Watt einreguliert und der 
Schlauch fur die Dauer von 30 Sekunden plasmabehandelt 

25 Nach Beendigung der Behandlung wird der Schlauch entnommen und fur zwei Stunden bei 40° 
C getrocknet. 

Beispiel 3: 

Ein Schlauch aus Beispiel 2 wird in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylococcus 
30 aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar. 
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Beispiel 4: 

Ein Schlauch aus Beispiel 2 wird in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudomonas 
aeruginosa eingelegt und geschuttelt Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt Nach Ablauf 
5 dieser Zeit ist die Keimzahl von 1 0 7 auf 1 0 4 abgefallen. 

Beispiel 5: 

90 ml 2-MethacryloyIoxyethyl-trimethylammoniumchlorid (Fa Aldrich) und 180 ml 
entmineralisiertes Wasser werden in einen Dreihaiskolben vorgelegt und unter Argonzustrom 

10 auf 65° C erhhzt Danach werden 0,4 g Natriumperoxodisulfat gelost in 15 ml 
entmineralisiertem Wasser unter Ruhren langsam zugetropft Das Gemisch wird auf 70° C 
erhitzt und bei 48 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die 
Reaktionsmischung in 1 1 n-Hexan eingeruhrt, wobei das polymere Produkt ausfallt. Nach 
Abfiltrieren des Produktes wird der Filterruckstand mit 50 ml einer aquimolaren 

15 Ethanol/Wasser-Losung gespult, um noch vorhandene Restmonomere zu entfernen. Im 
AnschluD wird das Produkt fur 24 Stunden bei 50° C im Vakuum getrocknet 

Beispiel 6: 

20 2 g Poly-2-Methacryloyloxyethyl-trimethylammoniumchlorid aus Beispiel 5 werden in 15 ml 
entmineralisiertem Wasser gelost. Diese Losung wird in ein verschlieBbares Reagenzglas 
gefiillt. 

Ein Polyurethanschlauch (3 mm Durchmesser, 5 cm Lange) wird an beiden Enden mit einer 
25 Gasflamme zugeschmolzen. Die Auftragung des Polymers auf den Schlauch erfolgt durch 
Eintauchen des Schlauches in das mit der Losung gefullte Reagenzglas bei 22° C flir 20 
Sekunden Der vorbehandelte Schlauch wird mit seinen Enden so auf Befestigungsblocke aus 
Stahl gelegt, dail der Schlauch nur am Anfangs- und Endpunkt aufliegt. Der Schlauch wird fur 
2 Minuten im Trockenschrank bei 70° C getrocknet und anschlieBend in die Plasmakammer 
30 gegeben. Die Plasmakammer wird verschlossen und es wird ein Vakuum angelegt Danach 
wird ein Argonstrom von 0,3 l/min eingestellt, die Plasmaleistung auf 600 Watt einreguliert 
und der Schlauch fur die Dauer von 30 Sekunden plasmabehandelt. 
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Nach Beendigung der Behandlung wird der Schlauch entnommen und fiir zwei Stunden bei 40° 
C getrocknet. 

5 Beispiel 7: 

Ein Schlauch aus Beispiel 6 wird in 20 ml einer Testkeimsuspension von Staphylococcus 
aureus eingelegt und geschuttelt. Nach einer Kontaktzeit von 15 Minuten wird 1 ml der 
Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit sind keine Keime von Staphylococcus aureus mehr nachweisbar 

10 

Beispiel 8: 

Ein Schlauch aus Beispiel 6 wird in 20 ml einer Testkeimsuspension von Pseudomonas 
aeruginosa eingelegt und geschuttelt Nach einer Kontaktzeit von 60 Minuten wird 1 ml der 
15 Testkeimsuspension entnommen, und die Keimzahl im Versuchsansatz bestimmt Nach Ablauf 
dieser Zeit ist die Keimzahl von 10 7 auf 1 0 3 abgefallea 

Zusatzlich zur oben beschriebenen mikrobiziden Wirksamkeit gegentiber Zellen von 
Pseudomonas aeruginosa und Staphylococcus aureus zeigten alle Proben ebenfalls eine 
20 mikrobizide Wirkung gegeniiber Zellen von Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli, Rhizopus 
oryzae, Candida tropicalis und Tetrahymena pyriformis 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur antimikrobiellen Beschicbtung von Polymersubstraten, 
dadurch gekennzeichnet, 

5 daO ein antimikrobielles Polymer auf einem Polymersubstrat immobilisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspmch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer zunachst auf einem Polymersubstrat physisorbiert und 
10 anschlieBend immobilisiert wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daO die Physisorption durch Auftragen einer Losung oder einer Schmelze des 
15 antimikrobiellen Polymers auf das Polymersubstrat erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Immobilierung durch RF-Plasma, Mikrowellenplasma, y-Strahlung oder UV- 
20 Strahlung erfolgt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer Stickstoifgruppen enthalt 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspniche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer quartare Stickstoffgruppen enthalt. 

30 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer Poly-tert.butylaminoethylmethacrylat enthalt 
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8 Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer ein Copolymer eines Stickstoffgruppen enthaltenden 
Monomeren und mindestens eines weiteren Vinylmonomeren ist. 

5 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das antimikrobielle Polymer ein Copolymer eines quartare Stickstoffgruppen 
enthaltenden Monomers und mindestens eines weiteren Vinylimonomeren ist. 

10 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das antimikrobielle Polymer ein Copolymer von tert.-Butylaminoethylmethacrylat und 
mindestens einem weiteren Vinylmonomeren ist. 

15 

11. Verwendung der gemaB den Anspruchen 1 bis 10 hergestellten antamikrobiellen 
Beschichtungen zur Herstellung von Hygieneartikeln. 

12. Verwendung der gemaB den Anspruchen I bis 10 hergestellten antimikrobiellen 
20 Beschichtungen zur Herstellung von medizintechnischen Artikeln. 
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